Studies on the Synthesis and Properties of p-Thioquinonoid Compounds Sterically Protected with tert-Butyl Groups by スズキ, リホ & 鈴木, 里穂
Title
Studies on the Synthesis and Properties of p-



















平成 13 年 3 月 23 日








Studies on the Synthesis and Properties of p-Thioquinonoid Comｭ








pーキノイド化合物 (p- キノン、 pーキノメチド等)に関する数多くの研究例が古くから知られているのに対し、
それらの硫黄類縁体である pーチオキノイド化合物についてはその不安定性のためにわずかな研究例しか知られてい
ない。反応性の高いチオカルボニル基を嵩高い tertープチルで立体保護することにより安定性の向上が期待できると
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ベンゾ縮環していないチオキノメチドとしては初めての例である 7 、 7 ージアリールチオキノメチド 2 a および 2 b 
を合成・単離することに成功した。 NMR および電子スペクトルを相当するキノメチドと比較したところ、それぞれ
分極構造の寄与が比較的大きく、 2 b においては比較的大きな溶媒効果を示した。またサイクリックボルタンメトリー
(CV) 法による還元電位の測定では相当するキノメチドよりも約O.4V 小さい値を示し、比較的高い電子受容能を有
することが分かった。
ジアニオン 1 から一段階で合成したジスルフィド 5 に溶液中 Pb02 、 DDQ 等の酸化剤を作用させるとモノチオベ
ンゾキノン 3 の生成が確認されたが溶液状態からの単離は 3 の不安定性のために困難であった。しかしながらジスル
フィド 5 と Pb02の固体混合物から直接昇華させることで目的物 3 を緑黄色固体として収率72%で得た。化合物 3 は
常温で単離されたモノチオベンゾキノンとしては初めての例である。モノチオベンゾキノン 3 は湿気に敏感でありア
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モノチオジフエノキノン 4 の前駆体として適当と考えられるジスルフィド 6 はジアニオン 1 から 4 段階で合成した。
溶液中化合物 6 を Pb0 2 で酸化し ESR スペクトルを追跡したところ、モノラジカルを経てビスフエノキシラジカル
を生成することが分かった。加熱および光照射時の ESR スペクトルの変化からジスルフィド結合の解裂を伴った 4
の生成が示唆されたため、 6 と Pb02の固体混合物からの 4 の昇華、単離を試みたところ暗緑色国体が得られた。こ







本論文は 2 ， 6 一位にかさ高い tーブチル基を導入して、反応性の高いチオカルボニル基を立体的に保護すること
により、モノチオ -p-べンゾキノンと 7 ， 7- ジアリールチオキノメチドの誘導体を初めて純粋な化合物として単離
することに成功し、それらの物理的、化学的性質を詳細に明らかにしている。また、モノチオジフエノキノン誘導体
の合成も検討し、この系は本質的にジラジカル性が強くモノマーとしての単離は難しい物質であるとの結論も得てい
る。
これらの成果は、キノン類やチオカルボニル化合物の化学に重要な貢献をなすもので、博士(理学)の学位論文と
して十分価値あるものと認める o
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